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В результате проведенной работы показана принципиальная возможность 
использования метода ПНР для расчета изменений в спектрах поглощения красителей при 
варьировании кислотности среды с предоставлением схем равновесий их кислотно-основных 
форм основанных на экспериментальных данных химической цветометрии. 
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Значительный теоретический и практический интерес представляет установление 
закономерностей протекания неравновесных процессов и механизмов реакционного 
взаимодействия в порошковых реагирующих системах [1].  
В частности, выяснение закономерностей разложения оксидов металлов (переходные 
металлы – аналоги IV-VI групп Периодической системы элементов) в области 
термодинамической неустойчивости является ключом к прогнозированию деструктивных 
процессов в экстремальных условиях эксплуатации композиционных материалов (которые 
применяются в производстве покрытий для корпусов в авиационной и космической 
промышленностях), повышения функциональных свойств (прочности, жаростойкости и 
тугоплавкости) и интенсификации технологии получения наноструктурных композиционных 
материалов с применением реакционного спекания [1, 2].  
Решение поставленной задачи в рамках представленного исследования 
предусматривало: 
1) Экспериментальное исследование механизмов активного реакционного спекания в 
порошковых реагирующих системах (Металл - Металл' - Газ) на основе металлических 
композиций. 
2) Математическое моделирование кинетики разложения оксидов в процессе 
активного реакционного спекания в указанных системах (сосредоточенных и 
распределенных). 
3) Разработку рекомендаций относительно улучшения условий протекания процессов 
программированного реакционного спекания указанных порошковых композиций. 
В дифференциальной форме с учетом диффузии и теплопередачи математическая 
модель неравновесного процесса разложения может быть представлена системой трех 
нелинейных уравнений, где не только управляющие параметры (константы скоростей 
реакций, энтальпии), но и сами переменные (концентрации и температура), определяют 
кинетическую траекторию. Суперпозиция химических, диффузионных процессов и 
конвекции и теплопередачи в порошковой среде должно приводить к неоднородному 
распределению, как температуры, так и концентраций компонентов в системе, 
возникновению тепловых и концентрационных волн.  
Комп’ютерне моделювання в хімії, комп’ютерні методи синтезу нових речовин 
 
 20
В частности, на этапе моделирования реакционного спекания в порошковых 
реагирующих системах для идеальной газовой смеси систему уравнений макроскопической 
кинетики можно записать следующим образом: 
 
(1) 
 
(2) 
 
(3) 
 
где X и X2 – концентрации атомарного и молекулярного газа, соответственно;  
g1 и g2 – величины потоков газов, уходящих во внешнюю среду; T – температура;  
H2 и H3 – энтальпии образования газов; HP – энтальпия реакции; K2 и K3 – константы 
скорости реакции; C – теплоемкость системы.  
Поскольку рассматриваемый процесс необратимого разложения находится вдали от 
равновесия в кинетической области, где состояние газовой среды не влияет на скорость 
разложения, которую принимаем постоянной g0. 
В действительности разложение соединений, образованных молекулярными газами 
сопровождается поглощением тепла, а реакция рекомбинации является экзотермическим 
процессом, поэтому изменение температуры в области взаимодействия так же, как и 
концентрации будет иметь немонотонный характер. 
Решение и анализ модели приведенной системы показали существование 
колебательных траекторий в области термодинамической неустойчивости бинарных 
соединений (рис. 1, рис. 2). 
 
Рис. 1 – Кинетические зависимости изменения состава газовой среды и температуры 
Существование колебательных траекторий предполагает возникновение 
термокинетических колебаний, что может приводить к ускоренной деградации материалов в 
среде активных двухатомных газов. 
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Рис. 2 – Кинетические зависимости изменения состава газовой среды и температуры 
(выделенная область) 
При моделировании процесса открывается возможность нахождения критической 
температуры, при которой появляется автоколебания. Что при производстве реальных 
образцов позволит избежать появления неоднородности концентрации на поверхности. 
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Почти 40 лет назад, азербайджанские химики, отец и сын Нагиевы преподнесли 
научную загадку [1] – осуществили реакцию связывания азота в виде N2O через 
взаимодействие N2 с перекисью водорода НООН при среднетемпературных условиях 
(Т≈500оС, Р=1 атм). В данном сообщении представлен возможный механизм такого 
процесса, обоснованный квантово-химическими расчетами методом теории функционала 
плотности на уровне B3LYP/6-311++G(3df,3pd). 
Основной особенностью реализованного процесса является наличие в реакционной 
газовой фазе активных ОН и ООН радикалов с соотношением концентраций [ООН]/[ОН] ~ 
103 ÷107 [2]. В связи с этим, нами рассмотрена возможность активации N2 гидроперекисным 
радикалом ООН. На рис. 1 представлены результаты расчета энергетического профиля такой 
реакции, которая характеризуется низкоэнергетическим (Eа=79,2 кДж/моль) переходным 
состоянием (ПС) и образованием промежуточного продукта HOO-N=N-OOH: 
НOO* +N2 + НOO* → ПС → HOO-N=N-OOH → H2O + N2O + O2. 
Из анализа квантово-химических результатов расчета переходного состояния (ПС) 
активации молекулярного азота гидропероксидными радикалами НОО·на рис. 2 
